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1. 緒言 
半導体量子ドット増感太陽電池(QDSSCs)は、安
価、簡便に作製可能であり、約 44 %という高い理論
効率を持つことから、近年、次世代型太陽電池の一
つとして注目されている。しかし、現在報告されてい
る最大光電変換効率は、約 5 %と非常に低い。その
改善のためには、太陽電池の性能を決定する要因で
ある電子とホールの挙動の解明が必要不可欠である。
特に、作用電極／電解質溶液界面では、光電変換
効率に大きく影響を与える要因が多く存在し、この部
分でのキャリアの挙動の把握は重要である。しかし、
作用電極／電解質溶液界面において、フェムト秒か
らピコ秒領域の量子ドットからの電子の注入過程の
観測と比較して、ナノ秒以降領域に見られるキャリア
移動過程の観測を報告した例が極めて少ない。本研
究では、QDSSCs の代表例である CdSe/QDSSCs の
作用電極／電解質溶液界面でのキャリア移動過程を、
屈折率変化を通して観測するヘテロダイン過渡格子
(HD-TG)法、および、吸収率変化を通して観測する
過渡吸収(TA)法により測定し、光励起ダイナミクスか
ら明らかにした。 
 
2. 原理 
HD-TG 法の原理図を図 1 に示す。透過型回折格
子にパルス励起光を入射すると、回折格子裏面近傍
に回折格子間隔と等間隔の光強度分布が生成する。
そこに試料を設置することにより、試料が縞状に励起
される。光励起した試料は、キャリア生成等の様々な
物理化学的変化が生じ、屈折率が変化し、過渡格子
を形成する。そこに連続光の検出光を照射すると、回
折格子および過渡格子に回折されずに直進する参 
 
 
 
 
 
 
図 1 HD-TG法の原理図 
照光、そして回折格子と過渡格子の両方に回折され
た信号光が得られる。この混合波の強度をオシロスコ
ープで時間分解計測することで、パルス光照射に伴
う過渡的な応答の測定を行う。 
 
3. 実験 
粒径15 nmのTiO2ナノ粒子を用いたナノ構造薄膜
電極にCdSe量子ドットの化学吸着を行い、SILAR法
により、ZnS 表面修飾したものを作用電極とした。電
解質溶液は 1.0 Mポリサルファイド溶液を用い、対極
には Cu2S 電極を用いた。また、電解質溶液濃度依
存性の測定は、0.25, 0.5, 1.0 Mのポリサルファイド電
解質溶液濃度を用いた。これらの試料に対して、
Nd:YAG レーザー(波長 570 nm, パルス幅 4 ns)のパ
ルス励起光によりCdSe量子ドットを光励起させ、半導
体レーザー(波長 658 nm, CW)を用いて、過渡応答
を測定した。 
 
4. 結果及び考察 
図 2 に電極・電解質を含む太陽電池試料と、電解
質溶液であるポリサルファイド溶液のみの試料の過
渡応答を示す。励起光には、ポリサルファイド溶液の
みの場合では 500 nm、太陽電池試料の場合では
CdSe量子ドットのみが吸収をもつ570 nmの波長を用
 [前田 直孝, 2] 
0.001 0.01 0.1 1 10 100
Time/ms
S
ig
n
a
l 
in
te
n
s
it
y
/a
.u
.
(I) (II) (III)
HD-TG
TA (i) (ii)
Polysulfide
(pump:500 nm)
Sample
(pump:570 nm)
0.001 0.01 0.1 1 10 100
Time/ms
S
ig
n
a
l 
in
te
n
s
it
y
/a
.u
.
(I) (II) (III)
Polysulfide conc.
0.25~1.0 M
いた。 
最初に、TA 応答の結果について述べる。(i)成分
は両試料共に観測された。このことから、電解質由来
の応答であると考えられ、ポリサルファイド溶液では
直接励起により、太陽電池試料では、CdSe 励起によ
り生成した電子の TiO2への注入後、残ったホールが
ポリサルファイドを酸化することにより、酸化体(S・-)が
ピコ秒領域で生成される。したがって、この応答は S・-
失活過程であると考えられる。(ii)成分は、太陽電池
試料の場合のみ観測された。このことから、作用電極
中で起こる応答、つまり、TiO2 中にトラップされていた
電子の緩和過程であると同定した。 
次に、HD-TG応答の結果について述べる。(I), (II)
成分は、両試料共に観測された。(I)成分は、(i)成分
と時定数が異なる点、また観測される時間領域が
TiO2 中に電子がトラップされた後のマイクロ秒領域で
ある点から、界面電荷の蓄積によって引き起こされる
電解質イオンの再配向過程であると推定した。これは、
色素増感太陽電池でも同様の現象が同時間領域で
観測されていることとも一致する。ポリサルファイド溶
液のみの場合でも観測されるのは、S・-生成に伴う溶
媒和過程が観測されていると考察した。(II)成分は、
観測される時間領域から、溶液中、電池中ともに
HD-TG法で常に観測される熱拡散による応答である。
(III)成分は、太陽電池試料の場合のみ観測された。
また、ポリサルファイド溶液の代わりに純水を用いて
測定を行った際、この応答は観測されなかった。よっ
て、この応答は、作用電極と電解質溶液の両方が関
与するものである。このことから、TiO2 からポリサルフ
ァイド溶液への逆電子移動過程であると同定した。 
次に、HD-TG 応答の電解質溶液濃度依存性を図
3 に示す。濃度の増加により、(I), (II)成分の信号強
度は増加し、(III)成分の信号強度は減少した。(I)成
分は、電解質イオンが増えたため、界面付近にある
電解質イオンの濃度が高まり、再配向過程が速くな
ったものと考えられる。(II)成分は、電解質濃度変化
に依存する熱物性変化による強度変化であり、ダイ
ナミクスに関係ない。(III)成分の強度減少は、逆電子
移動する電子の量の減少を意味する。これは、電解 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 各試料における過渡応答 
 
 
 
 
 
 
図 3 HD-TG応答の電解質溶液濃度依存性 
質溶液濃度増加に伴い、S・-がバルク方向へ電荷を
運びやすくなり、逆電子移動の受け取り手である酸
化体が減少するため、逆電子移動する電子の量が
減少したものと考えられる。 
 
5. 結言 
HD-TG 法と TA 法により、作用電極／電解質溶液
界面におけるキャリア移動過程の観測に成功した。こ
れにより、従来よく知られている電子注入過程だけで
なく、溶液内のイオンの再配向や逆電子移動過程な
ど広い時間領域におけるキャリア移動過程を明らか
にするに成功した。また、電解質溶液の濃度により、
逆電子移動が減少することを見出し、様々な電池条
件における測定により、電池プロセスの最適化が可
能になると考えられる。 
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